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349, A. Steiner: Notizen vermischten Inhalts.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat, CCLXXI; eingegangen am 11. August.)

I. Ueber die Lo&slichkeit des Knallquecksilbers in
Ammoniakflissigkeit.

Da nach #lteren Untersuchungen durch starke Basen die Hilfte
des Metalls aus dem Knallquecksilber geschieden wird, wollte ich
mich iberzeugen, ob das in meiner Arbeitl) iiber die Einwirkung
des Ammoniaks und substituirter Ammoniake auf Knallquecksilber,
angenommene Knallquecksilberammonium, wodurch ich die Bildung
der neben Harnstoff und Guanidin entstehenden Nitroproducte zu er-
kliren suchte, in freiem Zustande existire und darstellbar sei.

Es wurde Knallquecksilber in Ammoniak gelsst, filtrirt und zur
Krystallisation hingestellt; die sich ausscheidenden kleinen Krystill-
chen hatten jedoch genau die Zusammensetzung des Knallquecksilbers.
Ich verfuhr nun so, dass Knallquecksilber mit etwas Wasser iber-
gossen und ein Strom von Ammoniakgas eingeleitet wurde. Das
Knallquecksilber wird rasch gelést, und neu eingetragene Mcngen
gehen sogleich in Lsung iiber, obne dass eine Ausscheidung von
metallischem Quecksilber zu beobachten ist. Wenn man die durch
die Absorption des Ammoniaks entwickelte Wirme bis etwa 30—3590
steigen ldsst, so nimmt die Losung immer mehr Knallquecksilber auf
und man erhilt schliesslich eine gesittigte Knallquecksilberlosung, die
noch warm filtrirt, Krystalle anschiessen ldsst, die aus zolllangen,
schdn ausgebildeten Siulen bestehen, in trockenem Zustande sehr
explosiv sind, eine weisse Farbe besitzen, aber kein Ammoniak ent-
halten. Die Analyse ergab Quecksilberprocente, die fiir Knallqueck-
silber auf das genaueste stimmen.

Eine 30— 35° warme Ammoniaklosung kann ungefihr das Vier-
fache ihres Gewichtes an Knallquecksilber 16sen. Wird diese Lisung
auf 60° erwdrmt, tritt sogleich Zersetzung unter Quecksilberoxyd-
abscheidung und Bildung von Harnstoff, Guanidin und den a. a. O.
besprochenen Nitrokorpern ein.

Es scheint demnach, dass ein Knallquecksilbermolecul mit theils
ammoniakalischer Basis, das zu den a. O. besprochenen Zersetzungs-
producten Anlass giebt, sich nur im Momente der Zersetzung bildet,
worauf das Vorhandensein von metallischem Quecksilber im Queck-
silberoxydniederschlage hindeutet.

II. Wirkung des Schwefelwasserstoffs auf Knallquecksilber.

Versuche von Liebig, Kekulé und Anderen zeigten, dass
Knallquecksilber, unter Wasser suspendirt, durch Schwefelwasserstoff

1) Steiner, diese Berichte VIII, 518.
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in Sulfocyanammonium und Koblensiure zerlegt werde. Mehrfache
Griinde, insbesondere, dass sich Kohlensdure nur dann leicht ent-
wickelt, wenn die mit Schwefelwasserstoff gesiittigte Lisung erwirmt
wird, liessen mich annehmen, dass dies nur secundiire Zersetzungs-
producte seien. Von der Richtigkeit dieser Annahme wurde ich iber-
zeugt, als ich lufttrockenes Knallquecksilber unter wasserfreiem Aether
bei guter Kiihlung mit trockenem Schwefelwasserstoff zersetzte.

Der vom Schwefelquecksilber abfiltrirte Aether hinterldsst beim
freiwilligen Verdunsten, ausser einem weissen Korper, der unter dem
Mikroskop aus regelmissig ausgebildeten Nidelchen besteht, noeh eine
wiisserige Losung von Sulfocyanammonium. Der in Aether ldsliche
und umkrystallisirte weisse Korper wurde vorlinfiz nach der Formel
C, Hy N, O4 S, zusammengesetzt gefunden. Der Koérper ist in Was-
ser unldslich, sehr leicht zersetzlich; Sommertemperatur geniigt, den
trockenen Korper nach wenigen Stunden zu Kohlensiure, Sulfocyan-
siiure und freien Schwefel zu zersetzen.

Ich hatte diesen Korper wibrend des letzten strengen Berliner
Winters in grosser Menge dargestellt; als ich im Laufe dieses Som-
mers die Untersuchung wieder aufnehmen wollte, fand ich das Pri-
parat in eine breiige Masse zerflossen, welche freien Schwefel und
Sulfocyanverbindungen enthielt. Es war auch nicht mdglich, wihrend
des Sommers den Korper ohne merkliche Zersetzung zu gewinnen, so
dass ich die weitere Untersuchung fiir den Winter zuriicklegen muss.

III. Ueber die Wirkung des Phosphorwasserstoffs auf
substituirte Essigsiurechloride.

Bei der sorgfiltigen Untersuchung, welche die den Aminen ent-
sprechenden Phosphine erfahren haben, muss es auffallen, dass Phos-
phorverbindungen, welche den Amiden entsprechen, bis jetzt fast un-
beachtet geblieben sind. Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Hofmann
und im Anschluss an dessen Untersuchung iiber die Phorphine, habe
ich mich mit der Darstellung der Phosphide beschiiftigt und zu dem
Ende zunichst einige iltere Versuche von Cloéz!), auf welche mich
Hr. Hofmann aufmerksam machte, wieder aufgenommen.

Cloéz hatte durch die Einwirkung des Phosphorwasserstoffs auf
den perchlorirten Ameisenséure- Aethylither

Cco Gl
C, Cl;
welcher bekanntlich in der Wéirme in Phosgengas und das Chlorid

o,

1) Clo&z, Ann. chim. phys. [8] XVIT, 309.
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der Trichloressigsiure zerfillt, sowie auf letzteres Clorid selbst, eine
Verbindung
C,H,Cl,PO=C,Cl;0O.PH,

erhalten, welche, wie es scheint, bisher nicht wieder dargestellt worden
ist. Bei einer Wiederholung dieser Versuche wurden genau die Er-
scheinungen beobachtet, welche Cloé&z beschrieben hat.

Die Umwandlung des Trichloracetylchlorids in Trichloracetylphos-
phid geht nicht mit der Leichtigkeit von statten, welche den Uebergang
in Trichloracetamid charakterisirt, nichtsdestoweniger schien diese Reac-
tion den Weg anzudeuten, auch die iibrigen Phosphide zu erzeugen.

Es wurde zunichst die Einwirkung des normalen Acetylchlorids
auf Phosphorwasserstoff studirt. Es ist mir jedoch bis jetzt nicht ge-
lungen, auf diese Weise das dem Acetamid entsprechende Phosphid
darzastellen. Immer wurde unter Entwickelung von Chlorwasserstoff-
siure ein gelber flockiger Kérper gebildet, welcher seinen Eigeu-
schaften und einer Analyse nach fester Phosphorwasserstoff zu sein
scheint. 1) Merkwiirdigerweise lassen sich dagegen die den anduren
chlorirten Essigsduren entsprechenden Phosphide darstellen. Ich habe
seit meiner Riickkehr nach Ungarn vorzugsweise das Monochloracetyl-
phosphid studirt. Man erhilt dasselbe leicht, wenn man einen trocke-
nen Strom PH, so lange in das Chlorid leitet, als noch Gasblasen
durch die Masse streichen konnen. Wihrend dieser Zeit entwickelt
sich fortwihrend Salzsiiure. Die etwas dunkel gefirbte halbfeste Masse
wird mit kaltem Wasser in einem Morser so lange durchknetet, bis
dieselbe zu einem gleichmissigen gelblichweissen Pulver zerfallen ist.
Dasselbe wird im luftleeren Raum getrocknet, in Aetheralkohol ge-
lésst, filtrirt und die Losung unter der Pumpe verdampft.

Der Kérper stellt ein weisses, etwas in’s Gelbliche spielendes
Pulver dar, welches in feuchtem Zustande langsam zu Chloressigsiure
und Phosphorwasserstoff zersetzt wird.

Wird die alkoholische Losung des Phosphins im Wasserbade ver-
dampft, so hinterbleibt ein stark sauer reagirender, nicht mehr fest

1) Das Ergebniss des Hrn. Steiner kann ich in jeder Weise bestiitigen. Ich
habe gleichfalls den beschriebenen Versuch des Oefteren angestellt, ohne die gesucbte
Verbindung erhalten zu konnen. Auch die entsprechende Reaction in der Benzoyl-
reihe hat kein befriedigendes Resultat geliefert.

Noch mag bei dieser Gelegenheit eines Versuches gedacht werden, dem Acetyl-
phosphid auf anderem Wege beizukommen. Essigsaures Silber und Phosphoniumjodid
wurden bej 1500 digerirt, in der Hoffnung, dass die Umsetzung nach der Gleichung

C,H,Ag0O, +H,P.HI = C, H; OPH, + Agl + H, 0

stattfnden mége. Aber auch in diesem Versuche wurde der gesuchte Kérper nicht
erhalten. Dagegen hatten sich neben dem Jodsilber zolllange, prachtvolle weisse
Spiesse gebildet, deren Zusammensetzung, da sie sich nur schwierig von dem Jod-
silber trennen lassen, noch nicht mit Sicherheit festgestellt ist. Die Analyse lieferte
54.08 pCt. Jod, 20,04 pCt. Silber und 6.78 pCt. Phosphor. A. W, H,
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werdender Syrup. Auf dem Platinblech entziindet sich das Phosphin
und hinterliisst Kohle.
Die Analyse fiihrt zu der Formel

CH, Cl COPH,.

Theorie. Versuch,
Cl 32.12 32.18
P 28.05 27.16.

Das Phosphin wurde bei 100° getrocknet.

350. R. B. Warder: Notiz iiber Phenylenharnstoff,
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCLXXII; eingegangen am 1. August.)

Bis jetzt sind die Cyanate und Sulfocyanate, welche den Diaminen
entsprechen, nur wenig untersucht worden. Im Anschlass an eine vor
Kurzem von Hrn. Lussy ausgefiihrte Untersuchung iiber die der To-
luylreihe angehérenden Korper, habe ich mich mit den entsprechenden
Abkémmlingen des Phenylendiaming, und zwar des aus Dinitro-
benzol dargestellten, beschiftigt. Der Schluss des Semesters hat mich
indessen iiberrascht, ehe meine Versuche beendigt waren; daher
erlaube ich mir nur, der Gesellschaft kurz die Eigenschaften des Phe-
nylenharnstoffs, den ich bereits dargestellt habe, und welcher als Aus-
gangspunkt fiir die Arbeit dienen soll, mitzutheilen.

Er bildet sich leicht durch Digestion von Kaliumeyanat mit salz-
saurem Phenylendiamin. Es entsteht eine in Wasser schwer lésliche
Verbindung, welche sich durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser
oder aus verdiinnten Siuren (Salzsiure oder Essigsiure) leicht reinigen
lisst, Man erhilt auf diese Weise Krystalle, welche in heissem Wasser
schwer léslich, noch weniger 1oslich in Alkohol sind. Gewdhnlich sind
sie etwas rothlich gefirbt. Durch Sublimation kénnen, obwobl unter
grossem Verlust an Substanz, farblose, sternférmig gruppirte Nadeln
erhalten werden. Der Schmelzpunkt der Krystalle liegt tiber 300°.

Die Analyse fiihrte, wie sich erwarten liess, zu der Formel

(CO),
CsHy(N; O, = G H, ) N,
H,





